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Introduccion

Escenario combustibles para transporte en Chile

* Aumento de la demanda por combustible vehiculares
* Alta dependencia de importacion de petréleo (97%)

* precios de crudo al alza

i

* Busqueda de materias primas nacionales, renovables y que
aseguren el suministro a costos competitivos y con bajo
impacto ambiental

* Fuentes sustentables de biocombustibles



Introduccion

* Tall oil, subproducto de la industria de celulosa kraft de
maderas con alto contenido de resinas (pino, abeto,

etc).

* En Chile se genera 40.000 t/ano de tall oil. Actualmente,
se usa como combustible industrial, cuyo valor

comercial es bajo.

* El tall oil posee un alto poder calorifico (36 MIJ/kg),
atractivo como materia prima para producir un

combustible vehicular.



Introduccion

 Composicion de Tall oil
» Acidos resinicos (15-55%)
- Acidos grasos (35-60%)
* Insaponificables o compuestos neutros (5-35%)

HOﬁ (CH,):CH=CH(CH,)>CH; HOﬁ (CH2)14sCH;

oleic acid palmatic

HOC(CH,),CH=CH—CH,~CH=CH(CH,),CH;

linoleic acid

abietic acid pimaric acid




Introduccion

Tecnologias para produccion de biocombustibles
avanzados a partir de aceites y grasas

* Hidroprocesamiento [Choudhary and Phillips, Applied Catalysis A:
General 397 (2011) 1-12].

Conversion de aceites desde lipidos a hidrocarburos a través
de la adicion de hidrogeno.

— Saturacion de los enlaces de oxigeno y dobles enlaces carbono-
carbono con hidrégeno

— Craqueo selectivo de hidrocarburos
— |somerizacion para producir diesel, queroseno y GLP

* Biocombustibles HEFA (Hydroprocessed esters and fatty
acids)




Introduccion

PROCESO GREASOLINE®

* Tecnologia desarrolla por el Instituto Fraunhofer UMSICHT
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Introduccion

Esta investigacion tiene por objetivo producir una materia
prima para refinerias de petroleo, proveniente de una fuente
renovable: Biopetroleo, susceptible de ser transformada en
combustibles vehiculares tradicionales a partir de tall oil.




Metodologia

Caracterizacion de Tall Oil

Parametro TOC (2010) TOC (2011) TOC (2012)
Numero de acido 149,5 142,7 141,7
mgKOH/g
Acidos resinicos % 47,5 42,2 41,4
Insaponiticables 7% 15,5 15,/ 1/,5
Acidos grasos % 35,7 40,7 38,0
Humedad % 1,5 1,3 3,3
Parametro TOC (2011) TOC (2012)
Carbono (% p/p) 77,9 0,2 78,4 0,1
Hidrégeno (% p/p) 11,210,1 12,0+0,3
Nitrogeno (% p/p) 2,7+0,1 2,610,1

Azufre (% p/p) <2 <2




Metodologia

Caracterizacion de Tall Oil

Parametro TOC (2010) TOC (2011) TOC (2012)

Fosforo 130 141 168
(mg/Kg)

Azufre (mg/kg) 1878 1838 1059
Sodio (mg/Kg) 423 1072 648
Potasio 32 115 120
(mg/Kg)

Calcio trazas 672 248

Cobre LD 78 85




Metodologia

Esquema de produccion de Biocrudo

e Pretratamiento TOC
e Destilacion en vacio (DTO)

e Craqueo pirocatalitico (Greasoline®)
e Produccion biocrudo

e Hidrotratamiento de Biocrudo
e Mezcla hidrocarburos




Metodologia

Condiciones experimentales de Proceso de Greasoline®

No condensables
=
i 'y Evaporador
Alimentacion
30 °C 400 °C - 450°C
1 g/min ” |
Reactor Fr?ccién Liquida
Gas de arrastre 400 °C - 550°C (Biocrudo)
(N)




Metodologia

Condiciones experimentales de Hidrotratamiento

H,

NN\ i

T=320°C
P= 100 bar

Producto
4 h de reaccion

\
A

Catalizador
Haldor Topsoe




Resultados de Aplicacion del Proceso
Greasoline® a Tall Oil Crudo

1,8%

1,5%

O Liqguid OWater BECoke [Gas

 Temperatura: 500 °C.

e (Carbon activado Petrochil
modificado 50 gca.

e TOC1 g/min.

Fracciones de Biocrudo
obtenidas por destilacion.




Cromatograma GC/MS
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Resultados de Aplicacion del
Proceso Greasoline® a Tall Oil Crudo

Composicion del producto liquido (Instituto Fraunhofer UMSICHT)

23%

@ Alcanos C8-C11 O Alcanos sobre C12
O Bencenos alquilicos B Aromaticos policiclicos

B Suma compuestos no identificados

Fraccion no identificada: compuestos con puntos de ebullicién similar a
fraccion diesel.



Resultados de Aplicacion del Proceso
Greasoline® a Tall Oil Crudo

Composicion de la fraccion
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Resultados de Aplicacion del Proceso
Greasoline® a Tall Oil Crudo

Composicion de la fraccion gaseosa

Andlisis mediante GC/TCD
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Efecto de las Variables del Proceso

3,0%

0,0%

2,4%

B Coque OBiocrudo OAgua ONo condensables BcCoque OBiocrudo OAgua ONo condensables

Biocrudo de TOC Biocrudo de DTO

Variables mas importantes: « Materia prima
* T reaccion




Comparacion biocrudos de TOCy DTO rico en AR
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Comparacion biocrudos de TOCy DTO rico en AR
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Resultados

Hidrotratamiento del biocrudo

» Catalizadores de Haldor Topsoe (HDO y saturacion enlaces C-
C)

Reactor Parr batch, P=100 bar; T= 325°C ;M catalizador = 4g;
M biocrudo=100g




Resultados
Hidrotratamiento del biocrudo
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Conclusion

Es posible transformar tanto los acidos grasos como la
fraccion de acidos resinicos del tall oil a hidrocarburos tipo
parafinas, olefinas, aromaticos y policiclicos aromaticos.

La conversion de acidos resinicos mediante Greasoline®
producen una fraccion considerable de PAHSs, principalmente,

fenantrenos ramificados.

La secuencia de procesos propuestos permite obtener una
conversion global de 60%.

Hidrotratamiento reduce considerablemente la concentracion
de PAH en el biocombustible



Desafios Futuros

* Evaluar otros catalizadores de hidrotratamiento, para
mejorar la calidad del combustible.

* Producir una fracciéon de hidrocarburos adecuadas para
combustible de aviacion (fracciéon de compuestos aromaticos)
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